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@ Sels de derives organophosphores fongicides. 

@ Sels de d6riv6s organophosphores 
Composes de formule : 

H 
I 

R, - P - O- 

■ y 
0 



R4 - alcoyle (Ci-Cia), aic6nyle (Cz-Cie), 
ph^nyie 6ventue!Iement substitud; 

n 0 ou 1, 
Utilisabie comme fongicides en agriculture. 
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avec : 

R, = H, OH, alcoyle (C1-C4) iventuellement substitu^ par 
halog^ne, OH ou NHOH, ou phenyle ^ventuellement substi- 
tu6, alcoxyle (C,-C,); 

Rj et R3 alcoyle (Ci-Cs), ph6nyle eventuellement substi- 
tu6, ou ensemble -(CHj)„^- avec m = 4 ou 5; 
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La presents invention concerne de nouveaux sels de 
d^civ^s organophosphocSs , la preparation de ces composis 
ainsi que les compositions fongicides les contenant et leur 
mode d ' application pour la protection des plantes. 

Les nouveaux composes selon I'invention rSpondent i 
la focnule g^nScale : 



B 
I 

II 



(O)^- S-R- 

n J 
I 

R. 



dans laguelle : 

- reprlaente un atome d'hydrogene, un groupe hydro- 

xyle, un radical alcoyle inf^rieur contenant de 1 3 4 

atomes de carbone, ^ventuellement substltu^ par un atome 

d*haloglne, un groupe hydroxyle ou hydroxylaraino, ou 

ph^nyle Sventuellement substituS, un radical OR^ dans 

lequel R. repr^sente un alcoyle contenant de 1 i 4 
o 

atomes de carbone# 

- R^ et R^, identiques ou difflrents, peuvent repr4- 
senter un radical alcoyle contenant de 1 H 5 atomes de 
carbone, ou un phSnyle 4vent uellement substitu^f R^ et 
R^ pouvant en outre 'former un radical -(CH^) n 
^tant un nombre entier' Sgal S 4 ou 5. 

- R^ repr^sente un radical alcoyle contenant de 1 a 18 
atomes de carbone, ^ventuellement substituS, un radical 
alc^nyle contenant de 2 i 18 atomes de carboae, le radi- 
cal benzyle ou pbSnyle ^Ventuellement. 8ubstitu4, 

' n est an nombre entier ^gal i ziio ou 1. 

Les composes pr^f^r^s en raison de leure propri^tls 
fongicides sont ceux dans la formule desquelles est un 
atome d'hydrogSne, un radical hydroxyle ou alcoyle de 1 & 4 
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atomea de carbone ou alcoxyle de 1 A 4 atomes de carbone, 
^2 ^3 ^^^^ chacun un radical alcoyla de 1 4 4 atomea 
de carbone notamraent methyie et ^thyle# et est le 
radical mlthyle ou un alcoyle linlaire de 12 3 16 atomes de 
5 carbone. 

Lea composes de formule ginerale Z peuvent etre 
preparees selon un proc^d^ qui consiste i faire riagir, en 
nllieu agueux un compose de formule : 



10 



15 



H 
I 

F 

P 

O 



avec un se^ de sulfonium ou de sulfoxoniura selon le chlma : 



20 



R, - 



H 
I 

P 

II 

0 



- 0 



M 



(0) 



S - R 
I 

R . 



3 

Jz 



-> I + MX 



25 



30 



dans leguel 



R^ et et n ont la meme signification 



que dans la formule I, M est z 

- soit un atome d'hydrogene, auquel cas Y est un 
atome d'haloglne et x et z sont egaux a 1, 
* soit un atome de m^tal alcalino-terr eux , auquel 
cas Y est I'anion sulfate et x et z sont egaux a 2. 



Ce. procld^ peut etre effectui selon deux varlantes 
Une premiere variante consiste h faire r^agir, en 
milieu aqueux, un acide de formule : 



35 
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H 
I 

if 
0 



avec un haloglnure de suifoniua ou de aulfoxonium selon le 
schema : 



^2 ^"2-^«-«G 



I 

+ 



\/ 



R,-p-oa + X (0) - S-R, O V I 

L n 3 ^ 

II I 

0 il, - HX 



dans lequel i 

- Rji^f R^' ^3' -^4 " inem*s significa- 
tions que dans la formule I, 

- Rg est un atome d'hydcogene ou un radical niethyie 

- et X est un etome d*halogene, chlore, brome, iode ou 
f luor , 

en presence d*cn accepteur d'hydrzicide tel que par 
exempie un oxyce d'alcoyldne comire I'oxyde d'^thyline oii 
de propylene. 

Dans le cis des phosphites monosubst i tues , (c*est a 
dire lorsque Rj^ -OR^), I'ester dVicide phoaphoreux est 
pr^par^ in situ pz:r hydrolyse du c, alcoyl phosphite corres- 
pondant selon la traction : 
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R5O 



P 



Une seconde varlante consiste a faire reagir 
un sulfate de sulfonluai ou de sulCoxoniuni et un phosphite 
substitue d*un mital M donnant un sulfate insoluble, notam- 
ment un metal acal ino- t err eux tel que calcium ou baryum, 
selon le schema : 



SO, 



2 n 



O (n)— iS-R. 
I 

R- 



R^-P-0 



M^Ia I + M so. 



dans lequel R^, R^r R^r R^ et n ont les significa- 
tions pr4c4dentes. Le sulfate insoluble precipite t il est 
filtre ; le filtrat est concentr4 et purifil le cas ech^ant. 

Les exemples suivants illustrent la preparation des 
composes selon i'invention ainsi que leurs proprietes 
fongicides. La structure des composes a Ite confirmee par 
s pe ctr ome tr ie de resonance maqn^tique nucllaire (RMN) ; les 
spectres RMN ont 5te obtenus avec un spectrometre a 60 Mega 
Her z • 

Dans les exemples illustrant les proprietes biolo- 
giques, on consid^re qu'un produit exerce une protection 
totale vis-a-via d*une raaladie fongique lorsque la protec- 
tion est d'au moins 95 % ; la protection est considerle 
comma bonne lorsqu*elle est d*au moins 80 % (mais infl- 
rieurea9 5. %)• 



s 
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i Alcoyl et ph^ nylphosphinates de sulfo- 

(xo}niuin : 

On dlssout 3,8 g d'acide mono^ thylphosphinique et 
8,8 s d*iodure de tr im^thy laulfoxon ium dans 80 ml d'eau. On 
ajoute 20 ml d'oxyde de propylene. On chauffe ensulte le 
milieu pendant 3 heurea i 3S^C. Le milieu est concentrl 
sous pression r^duite (15-20 mm Hg) : on obtient one huile 
incolore qui cristallise i templrature ambiante. Le proauit 
brut est dissous dans 50 ml d • acetoni tr i le a 40'.C. On 
refroidit la solution dans un bain ac^tone-carboglace : le 
produit precipite. Le precipite est filtre et lave avec 
10 ml d'acltonitrile glac^ et avec 10 ml d'ether. Le 
produit est sechi dans un dessicabeur sous vide. 

On obtient ainsi 4g d'un solide blanc hyg roscopl ^ue 
fondant a 118**C cor respondant a 1 • e thy Iphosphina te de 
tr ime thylsulf oxon ium (compost n°l) . 

En operant seion le meme mode op4ratoire, a partir 
de 1 ' ac ide phenylphosphinique et d'iodure de tr ime thy Isul- 
foxoniumr on obtient le phenylphosph i nat e de tr ime t h y Is ui - 
foxonium (compose n*II), de point de fusion egal a 124''C. 

fin procedant selon le meme mode operatoire, a 
partir de I'acide phosphonique et de I'iodure de sulfonium 
appropri^s, on obtient les composes sulvants : 

CE.3 

\ 
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Compost i 

L 



I 



I 

J. 



Cons tantes 











1 Solide blanc tr^s 


2 


1 C H 1 


CH 1 
^3 ' 


CH 
CH3 


t h va r 0 SCO n 4 mi f» 


12 


1 C M 1 


C H 1 


CH3 




13 


1 C^Hg 1 


CH3 1 


^12^25 


1 PF = ^6*>C 


1 A 


1 C.H^ 1 


CH3 1 


'^12"25 


1 PF =» SB^'C 


15 


1 C^Hj 1 


CH3 1 


^i3"27 


1 PF = 90°C 


16 


1 C,«, 1 
o 5 


1 


^13"27 


1 PF = (JS'C 


1 7 


1 C H 1 


CH3 1 


~i4"29 


1 if c — SfJ— '^D v» 


18 




ca3 1 


^14^29 


I PF = 80-85°C 


19 


1 C^H^ 1 


CH3 1 


^16^33 


1 PF =95-ldO°C 


20 


1 C H 1 
6 5 


CH3 I 


^6^33 


1 Pf = 92-95°C 


33 


1 c-d^ 1 

2 0 
I 1 1 


S«5 ' 


^12«25 


1 PF = es-'c 

1 (vitrification) 


34 


1 H-O-Cfl 1 
1 1 1 
1 CH3I 


S«5 ' 


^12"25 


1 PF » 82-B5^C 


3 5' 


' ^6^5 ' 


^2«5 ' 


^12^25 


1 Soiide 
1 pateux 
1 hyg ro scopique 



S,^.^SJ2i^-. 2^ • Priparation de 1 * e thylphosphi te de 
t r ime thy Isul f on ium (compo se 3 ) : 

On dissout 5,5 g de die thy Ipho sph 1 te et 8,2 g 
d'iodure de tr iml thy Is ulfon ium dans 60 ml d*eau. On ajoute 
20 ml d'oxyde de propylene puis on chauffe pe.idant 6 heures 
a 35®C. Apres concentration du milieu sous pression 
r^duite, on obtient 7,9 g d^une huile incolore qui crista!- 
Use S tempira t ur e ambi ant e • On dissout le produit brut 
dans 25 ml d' acltonltr lie A temperature amblante. Cn 
refroidit la solution i I'aide d'un bain ac^ tone-g lace • Le 
produit pricipite est filtrl, puis sechi en dessicateur 
sous vide. 
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On obtient ainsi 4 g d'un splide blanc tr^s hygroa- 
copigue fondant i SS'C. 

En operant de la roeme manlice k partir des r^actiCs 

approprils, on a prlpar4 lea composes sulvants t 



H 



Rj-O P -C 



(0), 



/ 

S - R 

I 



Compose | 


^5 


1 


n 


1 R3 


1 R4 


1 eonstante 


^nl L 




..1, 






i- 


Physique.. . 


4 1 


H 


1 
1 


0 


1 CH3 


I CH3 


1 

I Pr : llb^Z 


5 1 


H 


1 


1 


1 CH3 
1 CH3 


1 CH3 


1 PF : ITS^C 


6 1 


"a 


1 
1 


0 


I CH3 


20 

1 huile ; 
i 1,488 


7 1 


CH3 


1 


1 


1 CH3 


1 CH3 


1 PF : ^l-C 


8 1 


C2H3 


1 


1 


1 CH3 


I CH3 


1 -PF : 78 •€ 


21 1 


H 


1 


0 


1 CH3 


' ^12«25 


1 PF : eS'C 


22 1 




1 


0 


1 CH3 


» ^12«25 


IPP: 8G*C 


23 1 


H 


1 


0 


1 CH3 


' ^3^27 


1 PF s 65»C 


24 1 




1 


0 


1 CH3 


' ^13«27 


IPF: 8 0"C 


25 t 


H 


1 


0 


1 CH3 


' ^14"25 


i PF : 76 "C 


26 1 




1 
1 


0 


1 CH3 


' ^1,4"29 


I PF J 

1 92-93"C 


27 1 


U 


1 


0 


1 CH3 


' ^16^33 


1 PF : 80»C 


28 r 




1 


0 


1 CH3 


' S6^3 


IPF: 85»C 


36 i 


'=2^.5 


1 
1 


0 




' ^12*^25 


I PF : 

1 65 "C 



IiL£JS£ie_Jl ' Preparation de 1 ' hypophosphi te de 
tr im^thylsulfonium (compos! n" 9) : 

A une solution de 5,12 g d ' hy pophospi te de calcium 
dans 50 ml d'eau, on ajoute une solution d? 7,5 g de sul- 
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10 



15 



fate de tr iin^ thy Is ul f on i uro et 20 ml d'eaUr en maintenant le 
milieu sous agitation j le sulfate de calcium pr^cipite. On 
maintient I'agitation pendant 0,5 heure i temperature 
ambiante. Aprls quoi on filtre le precipite. On concentre 
ie filtrat, reprend I'huile residuelie avec 100 ml d'ac^to- 
nltrile et filtre les insolubles. On concentre la solution 
organique, triture I'huile risultante dans 200 ml d'ethet 
et on obtient des cristaux que l"on disperse dans le sol- 
vant. On filtre et on seche le pr^cipit^ au dessicateur 
sous vide. 

Dans ces conditions, on obtient 6 g d'un sollde 
blanc hygroscopique fondant 4 115-118*0. 

En operant de la meme maniere a partir d'hypophos- 
phite ou d • hydroxy-l-e thyle phosphite de calcium et de sul- 
fate de trialcoyl sulfonium approprie, on obtient les 
compose suivants : 



20 



ft-. - 



H 
I 

P - ,0 



CH- 



(0)-S - R. 
n 4 



25 



30 



35 



Constante 



10 


1 H 


1 
1 


1 1 


CH3 1 


PF 


5 155°C 


29 


1 H 


1 


0 1 


^12^25 ' 


PF 


: 50 *C 


30 


1 H 


i 


0 { 


^16^33 ' 


PF 


! so-es^'c 




1 CH3 


1 












1 1 


1 










31 


1 HO-C - 


1 


0 1 


CH^ 1 


PF 


: 90'C 




1 CH3 


1 


























1 1 


I 
























32 


1 HO-.C 


1 


1 1 




PF 


: 130«C 
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IL&SlSJEiJS-^ • Test in vivo sur Plasmopara viticolsr 
responsable du mlldiou de la vigne, sur plants de vigne 
(traltement pr^ventif) i 

Des plants de vigne (c^page CHARDONNAY) , cultiv^s 
5 en pots, sont trait^s sur les deux faces de leura feuilles 
par pulverisation d'une Emulsion aqueuse contenant la 
matiere active 5 tester i I'^raulsion pulvlrlsee est consti- 
tute de : 

- 40 ng de matiere active S tester 

3 

10 - 40 cm d'eau 

- 0,02 cm de Tween dO {agent tensioactif constitue 
d'un oleate de derivS polyoxy^ thyl^nl du sorbitol). 

Cette emulsion, ainsi constitute, permet la pulve- 
risation d'une emulsion aqueuse contenant 1 g/1 de matiere 
15 active a tester. Pour obtenir des emulsions a pulv&riser Je 
concentrations en matiere active i tester in£^rieures a 
1 9/1, on dilue ^ l*eau l*emul8ion aqueuse ainai constituee. 

Au bout de 48 heures, la contamination eat effec- 
tuee par pulverisation, sur la face inftrleure des 
20 feuilles, d'une suspension aqueuse de 80,000 uriitts/cm^ 
environ de spores du champignon. Enauite, les pots sont 
places pendant 48 heures en cellule d'incubation i 100 % 
d'humidite relative et i 20''C. 

On effectue le controle des plants 9 jours aprSs la 
25 contamination. 

Dans ces conditions, on constate que : 
- 5 la dose de 1 g/i, les composts 3, 25, 31, 34, 
assurent une protection totals, et les composes 10, 
17, 28, une bonne protection. 
30 - ^ la dose de 0,33 g/1, les composes 1, 19, 21, 

30, assurent une protection totale et les composts 
2, 9, 18, 26, 27, une bonne protection. 

ELlSinjaAS^A : Teat in vivo sur "miofillijtlSia^jij^^ 
35 responsable du raildiou de la tomate : 



w I I ^ ^ O O 
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Des plants de tomates (vari^t^ Marmande) cultlv^s 
en serre et agia de 60 i 75 jours sont traites par pulveri- 
sation avec des Emulsions aqueuses priparles comme indigu^ 
3 I'exemple 3 et contenant diverses concentrations de 
5 matiire active a tester. 

Au bout de 48 heures, les plants traites sont 
contaminis avec une suspension aqueuse de spores (zoospo- 
ranges) obtenue k partir d*une culture de "Phy toph thor a In- 
festans" cultivee pendant 20 jours sur un milieu a base de 
10 farine.de pois chiches. 

Les plants de tomate sont places pendant 48 heures 
dans une enceinte i une temperature de 16 i ld"C et ayant 
une humidite relative de 100 %• L'humidite relative est 
ensuite ramenee a 80 %. 
15 On observe les resultats d ^ours apres contaoiina- 

tion. Les resultats s'appr^cient par Evaluation de la sur- 
face de feuilles envahie par le champignon et s'expriment 

par le "pourcentage de protection" c'eat 3 dire 100 
S « 

{l-__lr S etant la surface envahie par le champignon sur 
S tm 

20 le plant consider! et Stm etant la surface envahie par le 
champignon sur le plant temoin non traite. On indique 
ci-apres les resultats, comme dans les exemples precedents, 
sous forme de : protection totale, bonne. 

Dans ces conditions, on constate que, a ia dose de 

25 1 g/lf les composes 4 et 10 assurent une protection totale. 

5.^.^]!lfiiSLJi 5 Test in vivo sur 5i:^s ifihs^g{:ai9iaj.a sur 
orge (oidiura de I'orge) : 

On pripare par broyage fin une Emulsion aqueuse de 
30 la raatiere active a tester ayant la composition suivante : 

- mati^re active S tester , 40 mg 

- Tween 80 (agent tensioactif conatituS 
d*un ol5ate de dlriv4 polyoxy ethylene 

du sorbitant 0,4 nil 

35 - JEau 40 ml 
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Cette emulsion aqueuse est ensuite dilute par de 
I'eau pour obtenir la concentration dlsir^e. 

De I'orge, en godets, semle dans un melange de 
toucbe et de pouzolane^ est traitSe au stade 10 cm de 
5 hauteur par pulverisation d*une Imulsion aqueuse de concen- 
tration itidiqu^e ci-apr^s. L'essai est ripetl deux fois. Au 
bout de 48 heures, on saupoudre les plants d*orge avec des 
spores d ' S r Y.s i ghe_ 'l c a n) i n i s r le saupoudrage etant effectue a 
I'aide de plants malades. 
10 ha lecture se fait 10 jours apr§s la contamination. 

Dans ces conditions, on constate que, 5 ia dose de 
1 g/1, le compose 2 assure une protection totale et les 
composes 6, 9, 12, une bonne protection* 

1 5 Exeiiigl^e^^T, iTestinvitrosur: 

- ^ii\iJi2U.^JS^^iJ&ilE]liii3' responsabie de la fonte des 
semi s , 

^ Q. ^ ^ y. i ^ ^ 9 i n e ^ , responsabie de la pourriture 
gr ise • 

20 Le compose a tester est ajoute sous forme de solu- 

tion acetonique (a 1 %) dans un tube a essai contenant un 
milieu de culture sterile et en surfusion (70'*C). Apres 
melanger le milieu contenant le produit est coul^ asepti- 
quement dans une boite de Petri (10 cm). On realise ainsi 

25 des series de boites contenant diverses doses de matiere 

active, Apres 24 heures les boites sont inocuiees par depot 
au centre d'un Implant de mycelium (diamitre 9 mm) du cham- 
pignon 4tudie (Pyt^hiuia) ou d*une goutte de suspension de 
conidies (jaaiu;,ltis) . 

30 On compare ensuite la vitesse de croissance du 

champignon sur milieu sans produit (timoin) et sur milieu 
contenant les doses preala bleraen t decrites ; 1 * appr^c ia t ion 
de la Vitesse de croissance des champignons se fait par 
mesure de diamStre de la colonie, 

35 Dans ces conditions, on constate que, 3 la dose de 

0,1 g/1, le compose 4 inhibe completement la croissance 



12 



01 1 5466 



du Pythium, tandis que les composes 2, 3, 9, 12, 13, 14, 
15, 16, 18, 19, 20, 21, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 
assuxent une bonne inhibition* De plus 1 la meme dose, les 
composes 3 et 6 assurent une bonne inhibition de fijSLtiiLibLSL* 
Giner ea >^ 

Des plants de bl4 (vaci^t^ TALENT), cultiv^s en 
serre, ayant atteint une hauteur de 10 cm environ, sont 
traites par pulverisation avec des emulsions agueuses prl- 
carees comme indiqu^ i I'exemple 3 et contenant diverses 
concentrations des composes selon I'invention. 

Au bout de 43 heures, les plants traites sont con- 
tamines avec une suspMe_nsipn aqueuse de spore de "Puce jtn\a^^^ 
r econc ji t^ " contenant environ 80 000 spores par ml, prepares 
a partir plants dejS contamin^s. 

Les plants de ble sont places pendant 43 heures 
dans une enceinte, 3 une temperature de 20°C environ, et 
ayant une humidite relative de 100 I. L'humidite relative 
est ensuite ramenee i 60 %. Le controle de I'etat des 
plants se fait le 15 erne jour apres la contamination et on 
determine le pourcentage de protection selon la methode 
decrite dans I'exemple 3. 

Oans ces conditions, on observe que : 

- a la dpse de 1 *j/l, les composes n** 13, 14, 30, excer- 
cent une protection totale, les composes n** 15, 17, 23, 
31, 34, une bonne protection, 

- 5 la dose de 0,3 g/1, les composes n* 16, 24, 26, 28, 
29 excercent une protection totale, 

a la dose de 0,1 g/1, les composes n** 18, 19, 20, 27 
excercent une protection totale. 

T e jg t i n y i t r o . s u r . b a c t ^ r i e 3 : 

On depose 3 chaud 20 ml d'un milieu gelosi dans une 
serie de boite de P^tri de diam^tre 9 mm, puis on laisse 
refroidir le milieu. Simultaniment, on injecte dans chaque 
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boite de P^tri, S I'alde d'une pipette doseuse, une solu- 
tion S 1 % de la mati^re i tester dans un solvant organi- 
que ou aqueux inerte vis S vis de la croissance des bact5- 
ries dans les conditions de I'essai. 

Au bout de 24 heures, on inocule le contenu des 
boites de P^tri avec la bact^rie choisie, puis I'essai est 
mis en observation dans une pilce S 22*C + 2°C. 

Le controle est effectu^ 3 jours apr^s 1 * inocula- 
tion, par comparaison visuelle de la croissance des colo- 
nies bactlriennes par rapport a un temoin ne contenant pas 
d'inhiblteur (matiere ^ testerj- 

Dans ces conditions on observe que : 

- sur S Vdi n i j c| y^j, q v o r a (l.VRA : CNDP 1430) 
15 les coj:.pose:? : 

- II, 12, 15, 16, 19, 22, 23, 24, 27, a la dose de 
30 mg/1 

- 13, 14, 21, h la dose de 10 mg/1, 
inhibent totalement la croissance de la bacterie, 

20 

- sur Xaqtbgfflg Q4§,.qRyga^ (INRA : C;JBP 1951) 
les composes : 

- 27, 3 la dose de 30 rng/l, 

- 22, S la dose de 10 mg/1, 

25 - 13, 14, 16, 17, 18, 21, 24, 25, 26, 28, 

i la dose de 3 mg/1, 

- 11, 12, 15, 19, 23 S la dose de 1 rog/l^ 
inhibent totalement la croissance de la bacterie* 

30 - sur Corjrne^jcijeiijia^ (INRa : CNBP 2108) 

les composes : 

- 11, 12, 19, 27 k la dose de 10 mg/1, 

- 13, 14, 15, 16, 17, 18, .21, 22, 23, 24, 26, 
h la dose de 3 mg/1, 

35 - 25, 28, 3 la dose de 1 mg/1, 

inhibent totalement la croissance de la bactlrie. 
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Les exeraples pr^c^dents illustrent clalrement lea 
remarquables propri^t^s fongicides des compositions 3 base 
des composes aelon I'invention sur des families de champi- 
Snons varices comme notaroment les phycomycetes tels que 
£Aa snia eg ^ZL^LS^okS^ f i«s £]lX&o£j[iiilo£^ et les iLiltliiuni, ou 
encore les AscomycStes tels que fiixajjgjig^^ (oidlums) ou 
bQ^ryti^s , ou les bas idiomycS tes tels que Pjjcc jji i^§^_r epond^i t^^ 
ou encore les Fungi iraperfecti tels que ■Li.t^.QiJ^ 2,3^ • 

II faut noter egalement I'excellente action bactericide dss 
composes selon I'invention sur d'importante bacteries agri- 
coles telles que celles du type Erwinia, .du type .>iar|^h£.go- 
n^aa et autres £a£iajab^£lSiJia3L.5JB • 

lis prisentent enfin une bonne selectivity 
vis-3-vis des cultures. 

11^ s'appliquent ava n tageus ement I des doses de 
0,05 h 5 kg/ha, de priflrence de 0,1 a 2 kg/ha. 

Pour leur emploi pratique, les composes selon l^^in- 
vention sont rarement utilises seuls. Le plus souvent ils 
font partie de compositions, Ces compos itions , utilisables 
pour la protection des vegetaux centre les maladies fongi- 
ques, contiennent comme mati^re active un compose selon 
I'invention tel que dicrit pr ^ d emme n t en association avec 
lea supports solides ou llquides, acceptables en agricul- 
ture et les agents te ns io-act i f s egalement acceptables en 
agriculture. £n particulier sont utilisables les supports 
inertes et usuels et les agents te ns io-act i f s usuels. 

Ces compositions peuvent contenir aursi toute sorte 
d'autres ingredients tels que^ par exemple, des colloides 
protecteurs, des adhlsifs, des ^pa Iss issants , des agents 
thixotropesi des agents de penetration, des s tabili sants , 
des s4que strants , etc... ainsi que d'autres matieres acti- 
ves connues 1 propriet^s pesticides (notamment insecticides 
ou fongicides) ou h propri^tls favorisant la croissance des 
plantes (notamment des engrais) ou i propriltis r^gulatri- 
ces de la croissance des plantes. Plus gineralement les 
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composes selon 1' invention peuvent ette associls i tous les 
additifs soiides ou liquidea co rr e apondan^t aux techniques 
habituelles de la raise en formulation, 

Ces doses d'emploi comme fongicides des composes 
5 seion I'invention peuvent varier dans de lacges iimites, 

notamraent seion la virulence dea champignons et les condi- 
tions ciimatiques. 

D*une mani^re g^nerale des compositions contenant 
0,5 a 5000 ppm de. substance active conviennent bien ; ces 

10 valeurs sont indiqules pour les compositions pcetes a i'ap- 
plication* "Ppm" signifie "partie par million". Ca zone de 
0f5 3 5000 ppm correspond i une zone de 5x10 ^ % a 0,5 % 
(pour centages ponderaux) . 

En ce qui concerne les compositions adaptees au 

15 stockage et au transport, elies contiennent plus avantajeu- 
sejnent de 9,5 i 95 % (en polds) de substance active, 

Ainsi done, les compositions ^ usage agricole selon 
I'invention peuvent contenir les matidres actives selon 
I'invention dans de tris larges limites, allant de 

20 5.10"^% 5 95 % (en poids). 

Selon ce qui a dija ^ te dit les composes selon 
I'invention sont generalement associes a des supports et 
eve nt ue Heme nt des agents te ns ioa ct i f 5 . 

Par le terine "support", dans le present expose, on 

25 d^signe une mati^re organigue ou minerale, naturelle ou 

synthetique, avec laquelle la matiire active est associee 
pour faciliter son application sur la plante, sur des 
graines ou sur le sol. Ce support est done generalement 
inerte et il doit etre acceptable en agriculture, notamment 

30 'Sur la plante traitee. Le support peut etre solide (argi- 
les, silicates natureis ou sy n t t ique s , silice, risines, 
cires, engrais soiides, etc...) ou liquide (eau, alcools, 
cetones, fractions de p^trole, hydrocar bures aromatiques ou 
paraf f iniques , hydrocar bur es chlorls, gaz liquefies, 

35 e tc • • • ) • 
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L'agent tensioactif peut etre un agent Emulsion- 
nant, diaperaant ou mouillant de type ionique ou non ioni- 
que. On peut citer par exemple des sels d'acides polyacry- 
liques, des sels d'acides lignosulf oniques, des sels d'aci- 
des ph^nylsulfoniques ou naphtalSnesulfoniques, des poly- 
condensats d'oxyde d'lthyllne sur des alcools gcas ou sur 
des acides gras ou sur des amines grasses, des phenols 
substituds (notamwent des alkyiph^nols ou des a r ylphlnols ) , 
des sels d'esters d'acides sulf osucc in ique s , des derives de 
la taurine {notamment des a 1 kyl taur a tes ) , des esters phos- 
phoriques d'alcools ou.de phenols polyoxye thyl^ s . La pre- 
sence d'au moins un agent tensioactif est genlralement 
indispensable iorsque la mati^re active et/ou le support 
inecte ne sont pas solubles dans I'eau et que l'agent 
vecteur de I'appiication est I'eau. 

Pou^ leur applicationr les composes de formule (I) 
se trouvent done g^neralement sous forme de compositions ; 
ces compositions selon 1' invention sont elles-memes sous 
des formes assez diverses, solides ou liquides. 

Comme formes de compositions solides, on peut citer 
les poudres pour poudrage ou dispersion teneur en com- 
pose de formule (I) pouvant ailer jusqu'a 100 %) et les 
granules, notamment ceux obtenus par extrusioHr par com- 
pactage, par imprlgnation d'un support granule, par granu- 
lation I partir d'une poudre (la teneur en compost de for- 
mule (I) dans ces granules etant entre 1 et 80 % pour ces 
der n iers cas) . 

Comme formes de compositions liquides ou destinies 
a constituer des compositions liquides lors de I'applica- 
tlon, on peut citer les solutions, en particulier les con- 
centres solubles dans I'eau, les concentres Smuls io nnable s , 
lea Emulsions, les suspensions concentrles, les aerosols, 
les poudres mouillables (ou poudre i pulveriser}, les pates. 

Les concentres Imuls ionnables ou solubles coropren- 
nent le plus souvent 10 5 80 % de matiSre active, les Imul- 
sions ou solutions pretes i 1 ' appl ica t ion contenant, quant 
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ii eXles, 0,01 & 20 % de matilce active. En plus du solvant, 
les concentres ^muls ionnable s peuvent contenir, quand c*est 
n£cessaice, 2 20 % d'additi€s appropri4s, comroe des sta- 
billsants, des agents tens ioact ifs, des agents de p^n4tra- 
5 tion, des inhibiteurs^ de cocrosion# des colorants, des 

adh^sifs. A titre d'exemple, voici la composition de quei- 
ques concentres : 

- matiere active 400 g/1 

- dode cyibe nz5ne sulfonate alcalin 24 g/1 
10 - nonylphlnol oxyethyle h 10 molecules 

d'oxyde 6*4 thyl^ne 16 g/l 

- eye lohexanone 200 g/1 

- soivant aromatique q.s.p 1 litre 

Selon une autre formule de concentrl emuls ionnable , 
15 on utilise : 

- matiere fictlve 250 g 

- huile vegetale ^poxydee 25 g 

- mllange de sulfonate d ' alcoy la r y le et 

d'lther de polyglycol et d'alcools gras 100 g 
20 - dim4thylfor mamide 50 g 

- xylene 575 g 

A partir de ces concentres, on peut obtenir par 
dilution avec de i'eau des emulsions de toute concentration 
dlsir^e, qui conviennent par t icul ie r ement S 1 ' app 1 ica t io n 

25 sur les f euilies, 

Les suspensions concentrles, egalement applicabies 
en pulverisation, sent priparles de maniere i obtenir un 
produit fluide stable ne se d^posant pas et elles contien- 
nent habitue lie me nt de 10 I 75 % de matiere active, de 0,5 

30 a 15 % d'agents t ens ioac t i f s , de 0,1 S 10 % d'agents thixo- 
tropes, de 0 5 10 % d*additifs appropri^S/ corame des 
anti-mousses, des inhibiteurs de corrosion, des stabili- 
sants, des agents de penetration et des adhesifs et, comma 
support, de I'eau ou un liquide organique dans lequei la 

35 matinee active est peu ou pas soluble t certaines matieres 
solides organiques ou des sels minSraux peuvent etre 
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dissous dans le support pour aider h empecher la sldimsnta- 
tion ou comme antigels pour I'eau. 

Les poudres mouillables (ou poudre i pulvlrlser) 
sont habituellement prIparSes de raani?re qu'elles contien- 
5 nent 20 S 95 % de matiSre activer et elles contiennent 

habituellement, en plus du support solide, de 0 a 5 % d'un 
agent mouillant, de 3 i 10 % d'un agent dispersant, et, 
quand c'est n^cessaire, de 0 4 10 % d'un ou plusieurs sta- 
bilisants e t/ou autres additifs, comme des agents de pene- 
10 tration, des adhesifs, ou des agents ant imo ttan ts , colo- 
rants , e tc . 

A titre d'exemple, void diverses compositions Je 
poudres nou i 11a b le s : 

- matiece active 50 % 
15 - lignosulfonate ce calciurj ( d e f loculan t) 5 % 

- isopropylnaph tallne sulfonate (agent 
mouillant anionique) 1 % 

- silice antimottante 5 % 

- kaolin (charge) 39 % 
2G Poudre inouillable a 70 % : 

- matiece active 700 -j 

- dibutylnaphtylsulfonate de sodium 50 g 

- produit de condensation en proportions 
3/2/1 d'acide naphtalene sulfonique, 

25 d'acide phlnylsulfonique et de 

formaldehyde 30 g 

- kaolin 100 9 

- era ie de charapag ne 1"0 g 

Poudre moui liable a 40 % : 
30 - matiire active 400 g 

- lignosulfonate de sodium 50 g 

- dibutylnaph talSne sulfonate de sodium 10 g 

- silice 5^*0 g 

Poudre mouillable i 25 % : 
35 - matiire active 250 g 

- lignosulfonate de calcium * 45 g 
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- melange Iqulpondlral de craie de Champagne 



et d * hydroxy fithylcellulose 19 g 

- dibu tylnaphtallne sulfonate de sodium 15 g 

- silice 195 g 
5 - craie de Champagne 195 g 

- kaolin 281 g 

poudre mouillable i 25 % s 

.-matiereactive 250g 

- isooctylph^noxy-polyoxy^ thyl^ne-dthanoi 25 g 
10 - melange Iquiponderal de craie de 

Champagne et d * h yd r oxy^ t hy ic e 1 1 ulos e 17 g 

- aluminosilica te de sodium 543 g 

- kieseiguhr 165 g 

Poudre mouillable li 10 % : 

15 - raatiere active 100 g 

- melange c)e sels de sodium de sulfates 
d'acides gras saturls 30 g 

- produit de condensation d'actde naphta- 

lene sulfonique et de formaldehyde 50 g 

20 - kaolin 820 g 



Les poudres soluoles dans I'eau sont obtenues de 
maniire usuelle en melangeant de 20 ^ 95 % en poids de la 
mati^re active, de 0 a 10 % d'une charge a nt imo t ta n t e , le 
reste etant constitui par un support solide hydrosoluble 
25 notamnent un sel. 

Voici un example de composition de poudre soluble : 



- matiire active (compost n' 2) 70 % 

- agent mouillant anionique 0,5 % 
-siliceantimottante 5 % 

30 - sulfate de sodium (support solide) 24/5 % 



Four obtenir ces poudres mouillables ou solubles, 
on melange intimement les mati^res actives dans des mllan- 
geurs appropri^s avec les substances addit ionnelles et on 
broie avec des moulins ou autres broyeurs appropriSs. On 
35 obtient par ll des poudres dont la moui 11a bi 1 i t^ et la mise 
en suspension sont avantageuses ; on peut les mettre en 
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suspension ou en solution dans I'eau 3 toute concentration 
disir^e et cette suspension est utilisable trSs avantageu- 
seraent en particulier pour 1 • a ppl i ca t ion sur les feuilles 
des v^g^taux. 

5 Comme cela a d4jS ^te ditr les dispersions et emul- 

sions aqueusesr par exemple des compositions obtenues en 
diluant S I'aide d'eau une poudre mouillable ou un concen- 
tre emuis ionnable selon I'invention, sont comprises dans le 
cadre genlral de la prisente invention. Les Emulsions 

lU peuvent etre du type eau-dans-1 • hui le ou hui le-dans-1 • eau 
et elles peuvent avoir une consistance epalsse comme ceile 
d'une "mayonnaise" - 

Les granules destines k etre disposes sur la sol 
sont habituellement pr^par^s de naniSre tju'ils aient des 

15 diniensions coiiiwrises entce 0,1 et 2 mm et ils peuvent etre 
fabriqu^s par agglomeration ou impregnation. En gineral, 
les granules contiennent 0,5 I 25 % de matiire active et 0 
a 10 % d'additifs comme des stabili sants, des agents de 
modification a liberation lente, des Hants et des solvants. 

20 Selon un exeraple de composition de granull, on 

utilise les constituents suivants : 

- mati&re active 50 g 

- Ipichlorhydr ine 2,5 g 

- 4ther de c^ tyle et de polyglycol 2,5 g 
25 - polyethylene glycol 35 g 

- kaolin {g ran ulom^ tr ie : 0,3 & 0,8 mm) 910 g. 

Dans ce cas particulier on mllange la matiere 
active avec 1 • Ipich lor hyd r ine et on dissout avec 60 g 
d^acetone ; on ajoute alors le polyethylene glycol et 

30 I'lther de c^ tyle et de polyglycol. On arrose le kaolin 
avec la solution obtenue et on Ivapore ensuite i'acetone 
sous vide. On utilise avan tag eus erne nt un tel microgranull 
pour lutter centre les champignons du sol. 

Les composes de formule (I) peuvent encore etre 

35 utilises sous forme de poudres pour poudrage ; on peut 

aussi utiliser une composition coraprenant 50 g de matiere 
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active et 950 g de talc ; on peut aussl utillaer une compo- 
sition comprenant 20 g de matiSre active, 10 g de allice 
finement divia^e et 970 g de talc j on melange et broie cea 
constituants et on applique le melange par poudrage. 
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REVENDICATIONS 

5 1) Sel de d^riv^ organophosphor^ caract^ris^ en ce qu'il 
rdpond & la formule : 

H 

I I 

10 R^- P -0" ^°^?i^"^3 ^ 

II I 
0 R^ 

dans laquelle : 

15 - Rj^ repr^sente un atome d'hydrogene, un groupe 

hydroxyle, un radical alcoyle infdrieur contenant 
de 1 & 4 atomes de carbone, ^ventuellement substi- 
tu^ par un atome d'halogfene, un groupe hydroxyle ou 
hydroxylamino, ou ph^nyle ^ventuellement substitue, 

20 un radical OR^, dans lequel R^ represente un 

alcoyle contenant de 1 4 atomes de carbone, 

- R2 et Rj, identiques ou diffirents, peuvent 
repr^senter un radical alcoyle contenant de 1 & 5 
atomes de carbone, ou ph^nyle ^ventuellement subs- 

25 titu^, R2 et Rj pouvant en outre former ensem- 

ble un radical "-(CH2)-j^, m en Stant un nombre 
entier ^gal S 4 ou 5, 

- R^ represente un radical alcoyle contenant de 1 

h 18 atomes de carbone, ^ventuellement substitu^,un 
30 radical ac^nyle contenant de 2 & 18 atomes de car- 

bone, le radical benzyle ou ph^nyle ^ventuellement 
substitu^ , 

- n est un nombre entier 6gal k z6vo ou 1, 

2) D^rivS selon la revendication 1, caractlris^ en ce que 
35 dans la formule, est un atome d'hydrogfene, un radi- 

cal hydroxyle qu alcoyle de 1 ^ 4 atomes de carbone, ou 
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alcoxyle de 1 & 4 atomes de carbone, ou phgnyle, Rji 
et Rj, sont chacun un radical alcoyle de 1 S 4 atomes 
de carbone notamment m^thyle et ^thyle, et est un 
radical m^thyle ou un alcoyle lin^aire de 12 h 16 atomes 
5 de carbone. 

3) D^riv^ salon la revendicat ion 1, caract^ris^ en ce que 
dans la formule, est un radical hydroxyle ou 
alcoyle de 1 ^ 4 atomes de carbone, ou alcoxyle de 1 a 4 
atomes de carbone, et R2, R31 R^ sont chacun un 

10 radical methyle. 

4) D^riv^.selon I'une des revendications 2 et 3, 
caract^ris^ en ce que, dans la formule, R-j^ est le 
radical ^thyle, 

5) Proc^d^ de preparation d'un composd selon I'une des 

15 revendications 1 & 4, caract^ris^ en ce quVon effectue, 

en milieu aqueux, la reaction selon le schema : 

H Rj CH2-CH-Rg 

I i \ / 

20 R,.P-0H + X"(G)^.*S-R, 0 I 
i n J> > 

II I 

0 R^ - HX 

dans lequel : 

25 R^, R2> ^3 R^ ont les memes significations 

qu^indiqu^es h la revendication 1, est un atome 
d'hydrogfene ou un radical m^thyle, et X est un atome de 
chlore, de brome ou d'iode, en. presence d*un accepteur 
d ' hydracide- 

30 6) Proc^d^ selon la revendication 5, caractiris^ en ce que, 
pour les composes dans la formule desquels est le 
radical OR^, I'ester de I'acide phosphonique est pre- 
pare selon le schema suivant : 
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H 



H 



R5O / I 

^ p + H,0-^ R^O-P-OH + Rc OH 

R5 0 0 II 

0 



7) PT0ci6i de preparation de compost selon la revendication 
1 & 4, caract^ris^ en ce qu'on fait r^agir un sulfate de 
sulfo(xo)nium sur un sel de calcium ou de baryum, selon 
le schfema : 





«2 




H 

1 ' 




S0-- 


1 

0(n)t S-R3 


+ 


R^-P-0" 


I + 




I 
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" 0 " 
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8) Compositions fongicides et/ou bactericides h usage agri- 
cole caracterisles en ce qu'elle contiennent, comme 
matifere active, un compost selon I'une des revendica- 
tions 1^4. 

9) Proc^de de traitement de plantes centre les maladies, 
caracterisd en ce qu'on applique une composition selon 
la revendication 8. 
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REVENDICATIONS POUR L'AUTRICHE 

5 1) Composition fongicide et/ou bactericide a usage agri- 
cole caracterisee en ce qu'elle contient, comme matiere 
active, un compose de formule : 
H Rj 
I 1 
10 Rj^- P -0" (0)J^S-R3 I 

il I 
0 R^ 
dans laquelle : 

- R^ represente un atome d^hydxogene, un groupe 
15 hydroxyle, un radical alcoyle inferieur contenant 

de 1 a 4 atomes de carbone, eventuellement substi- 
tue par un atome d'halogene, un groupe hydroxyle ou 
hydroxy lamino, ou phenyle eventuellement substitue, 
un radical OR5, dans lequel R^ represente un 
20 alcoyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone, 

- R2 et Rj, identiques ou differents, peuvent 
representer un radical alcoyle contenant de 1 a 5 
atomes de carbone, ou phenyle eventuellement subs- 
titue, R2 et R3 pouvant en outre former ensem- 

25 ble un radical -(CH2)'j^, m en etant un nombre 

entier egal a 4 ou 5, 

- R^ represente un radical alcoyle contenant de 1 

a 18 atomes de carbone, eventuellement substitue, un 
radical acenyle contenant de 2 a 18 atomes de car- 
30 bone, le radical benzyle ou phenyle eventuellement 

substitue , 

- n est un nombre entier egal a zero ou 1. 

2) Composition selon la revendication 1) caracterisee en ce 
que, dans la formule, R^ est un atome d'hydrogene, un 
35 radical hydroxyle ou alcoyle de 1 a 4 atomes de carbone, 
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ou alcoxyle de 1 a 4 atomes de carbone, ou phenyle, 

et R3 sont chacun un radical alcoyle de 1 a 4 
atomes de carbone notamment methyle et ethyle, et 
est un radical methyle ou un alcoyle lineaire de 12 a 16 
5 atomes de carbone. 

3) Composition selon la revendication 1, caractfirisee en ce 
que, dans la formule, Rj est un radical hydroxyle ou 
alcoyle de 1 a 4 atomes de carbone, ou alcoxyle de 1 a 4 
atomes de carbone, et R2, R3J R4 sont chacun un 

10 radical methyle. 

4) Composition selon I'une des revendications 1 a 3, 
caracterisee en ce que, dans la formule, Rj, est le 
radical ethyle. 

5) Precede de traitement de plantes contre les maladies, 
15 caracterise en ce qu'on applique une composition selon 

I'une des revendications 1 a 4. 

6) Precede de preparation d'un compose de formule : 

H R2 
I I 
20 Rj^- P "0" (0)J|S-R3 I 

0 R4 

dans laquelle : 

R^j R21 R3 et R^ ont les meraes significations 
25 qu'indiquees a la revendication 1, caracterise en ce 

qu'on effectue, en milieu aqueux, la reaction selon le 
schema : 

H R2 CHg-CH-Rg 

I I \ / 

30 Rj^-P-OH + X-(0)^-"'S-R3 0 ^ I 

II I 

0 R^ - HX 

dans lequel Rg est un atome d'hydrogene ou un radical 
methyle, et X est un atome de chlore, de brome ou 
35 d*iode, en presence d'un accepteur d^hydracide. 
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7) Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que, 
pour les composes dans la formule desquels R^^ est le 
radical OR^, I'ester de l*acide phosphonique est pre- 
pare selon le schema suivant : 
H H 

/ • 1 



R5 0 



R5 0 



P + H<,0-> R=0-P-OH + OH 



10 8) Precede de preparation de compose de formule : 

H Ro 



15 



20 



Rj_- P -0" 

II 
0 



(0);S-R3 



dans laquelle R^, ^3 memes 
significations que celles indiquees a la revendication 
1, caracterise en ce qu'on fait reagir un sulfate de 
sulfo(xo)nium sur un sel de calcium ou de baryum, selon 
le schema : 
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